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博士論文題目　　第一原理非平衡電子輸送計算法の開発とナノ構造への応用
1 要旨
近年の実験技術の発展に伴い原子・分子スケールでのナノ構造が作成され、様々な特性が測定、
解析されつつある。一方で計算機の性能向上や計算技術の向上に伴い、ナノ構造に対する原子描
像に基づいた理論計算による解析が精力的になされている。ナノ構造における特性は量子効果が
本質的であり、シリコンや炭素系材料においては経験パラメーターを使用した強束縛近似法によ
る記述も利用される [1, 2] が、その定量的な理解には原子描像に基づく第一原理計算が非常に有用
である。そこで本研究では効率的な第一原理非平衡電子輸送計算プログラムを 0から開発し、実
際のナノ構造への応用した。特に第一原理電子状態計算、電子輸送計算法として強力な手法であ
る密度汎関数法および非平衡Green関数法 [3, 4, 5] を使用した。実際の計算プログラムは上記の
方法論を使用し Fortran90/95/2003 [6, 7] により実装した。
また計算対象のナノ構造として、近年の発展が著しい有機エレクトロニクスにおける中心材料の
一つであるポリチオフェン分子ワイヤー [8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17] を想定した。特に有
機分子材料は無機材料と比較して電子軌道間の結合が弱く、柔軟な分子構造を有している。有機
分子材料の電子輸送特性の分子構造変化に対する依存性の理解は、基礎科学的に非常に興味深い
一方で応用においても重要なデバイス設計指針となるため非常に重要である。本研究ではポリチ
オフェン分子ワイヤーに対し、分子面の回転による構造変化を印加した系に対する電子輸送特性
を解析した。ポリチオフェン分子ワイヤーは他の共役系有機分子鎖同様、Fermi準位近傍の電子
状態が分子面に垂直な 電子軌道から構成されることから回転した分子面が平坦状の分子面と垂
直になる際に伝導チャネルが抑制されることを示した。また構造変化による系の全エネルギーの
変化から電流の統計平均値を解析し、系を流れる電流量が温度の向上により、分子構造の変化の
誘起により減少することを明らかにした。
2 理論・および手法
2.1 密度汎関数法による第一原理電子状態計算
本研究で取り扱う系は図 1に示す通り、解析対象の物質と左右に電極/リードが接合された系で
ある。系の電子輸送特性の計算には密度汎関数の枠組み内で、各領域の表現行列を計算し図 3お
よび図 4に従って自己無撞着に計算する。以下では具体的に各計算内容について示す。
本研究では電子状態の記述に密度汎関数法を使用している。特に基底関数として数値型原子局
在基底関数 jiを使用した。原子局在基底関数は図 2に示す通り原子核を中心とした領域に局在し
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図 1: 本研究での対象となる系。解析対象となる物質 (Center C)に左右から電極/リード (Left/Right
L/R)が接合されている。系は左右電極の界面方向に対して周期的であり、非平衡Green関数法に
基づき自己エネルギーL=Rにより表現される
図 2: 炭素原子の角運動量 l = 0; 1; 2、カットオフ半径 rc = 5:5[a:u:]の動径原子局在基底関数。
with connement radius rc = 5:5[a:u:].
た関数であり、カットオフ半径 rcより遠方で厳密に 0となる。原子局在基底関数 jiにより密度
汎関数法で中心となる方程式であるKohn-Sham方程式 [18, 19] を表現する。X
j
HKSij []cj = "
X
j
Sijcj ; j KS i =
X
i
ci jii (1)
Kohn-ShamハミルトニアンHKS[]は式 2に示す通り、5個の行列から構成される。
HKS [] = T + V
NA + V NL + V H[] + V XC [] (2)
式 2の 5個の行列はそれぞれ運動エネルギー T、中性原子ポテンシャル V NA [20]、非局所擬ポテン
シャル V NL [21]、差分Hartreeポテンシャル V H[] [5]、そして交換・相関ポテンシャル V XC[]を
表す。差分Hartreeポテンシャルは高速 Fourier変換 [22] を使用してPoisson方程式を解くことで
計算する。また交換・相関ポテンシャルには本研究ではLDA-PZ汎関数 [23, 24]およびGGA-PBE
汎関数 [25] を使用した。これらと重なり積分 Sを合わせた 6個の行列計算について次に示す。
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2.1.1 2中心積分
Sij =
Z
dri(r)j(r); Tij =
Z
dri(r)
 
1
2
r2
!
j(r) (3)
重なり積分 Sと運動エネルギー行列 T は式 3で定義される 2個の原子位置に依存する 2中心積分
であり、これは逆格子空間における計算により効率的に計算でき [27]、式 4の形となる。
Aij = 4i
li lj
li+ljX
lij=jli lj j
ilijclij (li;mi; lj ;mj)Ylij ; mi+mj (
ij)aij (4)
aij =
8><>:
sij =
R
dqq2jlij (qjRi  Rj j)Rnili(q)Rnj lj (q)
tij =
1
2
R
dqq4jlij (qjRi  Rj j)Rnili(q)Rnj lj (q);
ここで c、Y、Ri, 
ij および qはそれぞれGaunt係数、球面調和関数、i番原子の位置、i番およ
び j番原子間の立体角、動径波数である。
2.1.2 3中心積分
中性原子ポテンシャル行列 V NAij および非局所擬ポテンシャル行列 V NLij は完全分離型への変換
[21, 26, 20] により式 5に示す、2個の行列積となる。
V
NA=NL
ij =
X
k
1
"
NA=NL
k
hijNA=NLk i hNA=NLk jji (5)
ここで、"NA=NLおよび jNA=NLk iは中性原子ポテンシャルまたは非局所擬ポテンシャル演算子を完
全分離型の射影演算子へ展開した際の射影エネルギーおよび射影演算子の軌道である。個々の行
列は 2中心積分同様に逆格子空間で計算でき、両者の行列積を取ることで行列要素が計算される。
2.1.3 実空間積分
差分 Hartreeポテンシャルおよび交換・相関ポテンシャル行列はポテンシャルが原子中心型で
はないため、実空間格子上の値の和として積分を計算する。
Vij  V
X
p
i(rp)V (rp)j(rp) (6)
ここで p、V は実空間格子点の番号および実空間での体積素である。
2.1.4 SCF計算
上記に示した 6個の行列を使用し、Kohn-Sham方程式 1を解くことで電子密度 (r)を計算し
(式 7)、Kohn-Sham方程式への入力密度 と出力された密度 0とが等しくなるまで自己無撞着に
計算することで系の電子状態を求めることができる。
(r) =
X
;"<EF
cic

ji(r)j(r) (7)
計算の流れは図 3を参照。
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図 3: 密度汎関数法による第一原理電子状態計算のフローチャート
2.2 非平衡Green関数法による第一原理電子輸送計算
図 4: 密度汎関数法および非平衡Green関数法による第一原理電子輸送計算のフローチャート
前節までに述べた密度汎関数法による電子状態と非平衡Green関数法とを組み合わせることで
第一原理電子輸送計算が可能となる。非平衡Green関数法では 2種類のGreen関数GRとG<か
ら開放系の電子密度が計算される [4, 5] 。
 = eq + noneq =   1

Im
Z
C
dzGR(z)

+
1
2i
Z high
low
dEG<(E) (8)
ここで eqと noneqはそれぞれ左右リード部の Fermi準位の内低い方以下の状態からの寄与、左
右両リード部の Fermi準位内、即ちバイアスウィンドウ内の状態からの寄与である。eqと noneq
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は図 5に示すエネルギー経路に沿って積分を行うことで計算される。特に eqには 2種類の経路
により比較を行った (図 5右図)。比較の結果本研究では半円経路 CSCを使用した。
図 5: 左図：eqおよび noneqの積分経路。eqには半円経路CSC[4] と連分数展開法 [28] での経路
CCFの 2種類の経路を扱った。右図：eqの計算経路による計算精度の比較。炭素原子ワイヤーで
の eqに対し、バンド計算と非平衡Green関数法での経路積分による計算結果との比を示す。連
分数展開法での経路 CCFに比べ半円経路 CSCが少ない分点数で計算が収束している。
2種類のGreen関数GRとG<は式 9および 10で定義される。
GR(z) =

zS  HKS[] R(z) 1 (9)
G< = GR<GA; <(E) = fFD(E   L) L(E)  fFD(E   R) R(E);  R=L = Im
h
R;R=L
i
(10)
ここで特に、L=R はリード部との相互作用を表す自己エネルギーである。電極部の自己エネル
ギーを事前に計算し、2個のGreen関数から電子密度を計算し、密度汎関数法の枠組みに従って系
が自己無撞着になるまで計算を繰り返すことで開放系の電子状態、即ち電子輸送特性が計算され
る。計算の流れは図 4を参照。電子輸送特性の理解に重要な物理量である電流 I(V )、電極間の透
過率 T (E)、電流分布 j(r)は
I(V ) = G0
Z high
low
dE

fFD(E   high)  fFD(E   low)

T (E)
G(EF) =
@I
@V

E=EF
= G0Tr [T (EF)]
T (E) =

GR(E) R(E)GA(E) L(E)

j(r) =
1
2
Z high
low
dE(r r0)G<(E; r; r0)jr=r0
=
1
2
Z high
low
dE
X
i;j
G<ij(E)
ri(r)j(r0)  i(r)r0j(r0) jr=r0 (11)
ここでGおよびG0はコンダクタンスおよび量子化コンダクタンスG0 = 2e2=hである。
以上の理論・手法に基づき第一原理電子状態・電子輸送計算プログラムを Fortran90/95/2003
を使用して実装した。次節では具体的な系に対して行った計算結果とその考察について述べる。
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3 計算結果および考察
本研究ではまず、近年の有機エレクトロニクスにおける中心材料の一つであるポリチオフェン
分子ワイヤー [8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17] における電子輸送特性を解析した。特にポリチ
オフェンを含む有機分子材料は無機材料に比べ電子軌道間の結合が弱いため、分子構造が柔軟に
変化する。
図 6: (a)計算対象のポリチオフェン分子ワイヤー。左右に平面上のポリチオフェンを接続し、中
心領域内の五員環を z軸まわりに回転させる。(b)回転角 
図 7: 上図左：ポリチオフェンのエネルギーバンド構造。実線：GGA計算、破線：LDA計算。
基底関数にはダブル--分極基底を使用した。上図右：ポリチオフェンの各基底関数系での全エネ
ルギーと安定構造。基底関数は SZ:シングル- 基底 (C-5.0-s1p1, H-7.0-s1, S-7.0-s1p1)、DZ:ダブ
ル-(C-5.0-s2p2, H-7.0-s2, S-7.0-s2p2)およびDZP:ダブル--分極基底 (C-5.0-s2p2d1, H-7.0-s2p1,
S-7.0-s2p2d1)の 3種類を使用した。下図左：価電子帯上端における波動関数。下図右：伝導体下
端における波動関数。共役系有機分子に特徴的な分子面に垂直な 電子軌道から構成されている。
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この柔軟性は実際にフレキシブル・ディスプレイ等に応用されている。このため電子輸送特性
の分子構造に対する変化の理解は非常に重要となる。チオフェン分子は図 6に示すように 4個の
炭素原子、2個の水素原子そして 1個の硫黄原子からなる五員環構造を有しており、これがポリ
マー状になったものがポリチオフェンである。特にポリチオフェンでは五員環の向きが交互に配
列されることで共役系ポリマーに特徴的な炭素原子間の一重/二重結合が交互に並んだ共役鎖が構
成される。ポリチオフェン単体の電子状態を図 7に示す。図 7上図右に示す通り、原子局在基底関
数を使用した計算は基底関数の選び方に結果が大きく依存する。特に最小基底 (シングル- 基底)
を利用する場合、計算が低不可となる一方で結果の精度は非常に粗くなる。本節の計算では結果
の正確さを重視し交換・相関汎関数としてGGA-PBE汎関数、基底関数としてダブル--分極基底
系を使用した。
図 8に回転角を 30[Deg]刻みで回転させた際のポリチオフェン分子ワイヤーの透過率を示す。
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図 8: 各回転角に対するポリチオフェン分子ワイヤーの透過率。図 7下図に示す様に Fermi準位
近傍の電子軌道は分子面に垂直な 軌道から構成される。電子軌道は一次元的な異方性を有し
ているため回転角が  = 90[Deg]、即ち 電子軌道が結合軸に対して垂直となった際に混成が 0と
なる。
回転角  = 0[Deg]、即ち系全体が平坦な場合には図 7の上図左に示すバンド構造に対応した量子
化された透過率が現れる。Fermiエネルギー近傍のポリチオフェンの分子軌道は図 7の下図に示す
通り、分子面に垂直な電子軌道であり、電子軌道の一次元的な異方性により回転角  = 90[Deg]、
即ち 電子軌道が結合軸に対して垂直となった際には回転した五員環の軌道と平坦部の軌道との
混成が消失するため透過率も抑圧される。実際に実験で測定されるのは有限温度下での電流であ
る。そこで有限温度下での電流として各回転角での分子構造での全エネルギーを使用した電流の
統計平均、式 12を解析した。
hIiTh (T ) =
1
Z
X
i
e E(i)=kBT
Z +eV

dEG(E; i)

fFD(E;low + eV )  fFD(E; low)

(12)
ここで Z、i、kB、T は分配関数、各回転角、Boltzmann定数、温度をそれぞれ表す。式 12の計
算結果および、安定構造 (平坦構造)からの全エネルギーの回転角に対する変化を図 9に示す。系
の対称性を反映し、回転角に対する全エネルギーの変化は回転角に対しての偶関数となる。本研
究で扱った回転は五員環一個分の回転であるため非常に局所的な分子構造の変化であり、全エネ
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図 9: 各回転角での分子構造の全エネルギーにより統計平均化した電流の電流-電圧特性と、回転
角に対する安定構造からの全エネルギーの変化。
ルギーの増加も非常に急峻なものとなっている。特に室温での熱エネルギーが 26[meV]であるこ
とを考えれば、本研究で扱った回転は室温でおよそ10[Deg]まで誘起されることが推測される。
高温では熱エネルギーの増加により誘起される回転の回転角が大きくなるため、回転による散乱が
増加し電流量が減少する。より現実的な散乱機構、例えば電子-フォノン散乱ではフォノンが系全
体に広がって振動するため低エネルギーで多数の散乱が存在することになる。そのため本研究で
の計算結果に比べ電流量の減少はより急激になるものと推測される。最後に図 11にポリチオフェ
図 10: 平坦状ポリチオフェンの伝導体下端における電流分布 J(r)。伝導チャネルを構成する 軌
道の構造を反映し共役鎖上に電流が流れる。また分子面内では軌道が 0となるため、分子面内に
は電流が流れない。
ン分子ワイヤーの原子数 (五員環の総数)を増加させた際の SCF計算の収束性を示す。SCF計算
中の密度の混合にはDIIS法 [29] を使用した。図 11から本研究で実装したプログラムは系が大規
模化した際にも安定して SCF計算を収束させられることが確認された。
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図 11: 系の原子数を変化させた際の電子輸送計算の各 SCFループでの入力/出力密度行列の差の
最大値。収束にはDIIS法を使用した。
4 結論
原子局在基底関数表現による密度汎関数法と非平衡Green関数に基づく第一原理非平衡電子輸
送計算法によりポリチオフェン分子ワイヤーにおける電子輸送特性と、その分子構造の変化に対す
る依存性を解析した。計算には上記の理論・手法を Fortran90/95/2003を使用して 0から実装し
た数値計算プログラムを使用した。まず、ポリチオフェンの電子状態を実装したプログラムによ
り計算し既存の研究結果における精度が得られていることを確認した。その上で五員環を回転さ
せた際の電子輸送特性について解析し、伝導チャネルが分子面に垂直な 軌道により構成される
ことから回転した五員環とリード部とが垂直となる場合にチャネルが消失することを示した。ま
た有限温度における電流に対して、各回転角における分子構造の全エネルギーを使用した統計平
均により解析し温度の増加により電流量が減少することを明らかにした。
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